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性結晶においては, Isingspinと対応 させることによって磁性の相転移機構 と同様に




ここでは分子 (または基 )の秩序一無秩序転移 と,その回転振動との相関が,分子性
結晶の相転移の機構に,如何に寄与するかということにっいて述べてみたい｡
§-1 モデル とノ､ミル トニアン
簡単のため,図 -1のように 1次元的にっながった, 2原子 (質量 :m ,M)からな
る分子鎖を考える.ここでaは格子間隔,Cは分子の大きさを示すOまた分子の














を用いるO･ここで第 1項は †spin とyspin間の tunnelingmotion を申 し,第 2




昼 -一打 2BXj+ p㌔ zj〕J
･㌔引 くZ>+~pE, J三 .I.Ji,jl･｣.
となる｡ここで<Z>は熱統計平均を意味する｡
いま,Zj, Ⅹj.を






coso 三 PF･#//WE , S･inO ≡ 29/′/～.
wE.三 日 29)2+ (pF･米)2〕与









Liはそのまわりの角運動量である (図11)o Ⅰは慣性能率で･この場合 Ⅰ-C2･mM/.
(n♯M)となるoまたFi,j は i一分子とj一分子間に働 く弾性定数であり･図 -2に示
されているように. i-jl分子間に働 くバネ定数が.それら分子の orientation (†
spin または Jspin )に依存 しているため･こ一のFi,j は分子のlorientation の状態








ここでFi.j は図 -1のようなconformation を考慮 して.次のように表わすことが
できる 3)0
IIg7,T' (o f･u告 T′･-uY:3g' ･07 )1,1;i-j (7-1)o･IO'
Fi,j -ofq,瑠 (07･瑠 ′ ･瑠 '･0,g' ) 1 ,1 ;i≒j (7-2)
ここで α,α′は分子内の原子の位置 (1または 2)を示すパ ラメータである｡
瑠′厄 (-i,ー0)-siteと(i,o')-site 間のバネ定数であ9,A,今 i一分子 とj一分
子が,共に †spin状態の場合 (図- 2a),(i,6)-siteと(j,o')-site
間のバネ定数を瑠 ′日 ,†) と定義 し･以下同様に 5号;,g′日 ,J),gf:r-日 ,J~),
gT:T'(1,†) を定義すると･ gT,･T′は次式のように表わすことができる.
瑠 ′- 5号:冒′日 ,†)(新 Zi)(i+Zj)
+57:7′しい J)･(i - Zi)卜LZj)
+57;T′日 ,J) (与 + Zi)(i-Zjy
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とな る｡また o言は. i-分子の中心から測った (i,oト site の位置をr7-ET分





















H ′ -Ⅰも +Hs,L
礼 -首里+fか い ･･d･e2). 4<Z,2(C-I- 2,榊J 2I
-U dLd+e2)十 4<Z>2(C--d-e2)l∂oi･∂¢ト l










ここでⅠ丸 は.分子の回転振動のHamiltnnianで･平均の nrientatinn<Z>に も依
存しているo･そしてHs,Lは spin-phononcoupling を示すHamiltonianで･この




さらに Lj,∂¢jを phononl0PeratOrak ,ak を用い七･
紬 L(k) i
)与 (at-｡｣く)･{ i･k･a･j (15-1)k 2Lj-′育て .F i.(
･¢j -ノ信 )与.(atH _k).｡i･k･a･J (15-2)
と変換すると,(13-1) 式のⅠ丸 は
HL - kZ 下叫 k)･(亮ak十% )




wo2(k)- 4CI2("++d+e2)-"+J ･e2)･cos(k･a) i (1711)
a2(k)- i;((C-･d-e2)-(C--d-C2)cos(k･a) i (17-2)
と定義されている｡従って(強 k)tまpara- 相ではW.2(k) に等 しくなるが,fer-一相








-zj-｢盲証 言kE,痛 k)･灯itk′)･(絹 ノ･a_頼 k′･aia_k
十aA Jlt手 C-･d-e2)(2ei(k+k').aJ+e"k+k′)a.(j+1)















-才CnTr(e-Plo)1 才enTr(e埴 Is)一 才 Cn･Tr(e一瓶 )
1 1 ㌧ 1
N, , ._,PWE､､1 ∩, ト ., P叩 ｣(k)
一着entcoshトず )†最 entsinh'
そして･第 2項 <Hs,L互Ⅰ｡は簡単な計算の結果･次式のようになるo
< Hs,Lも = fく LAj>Hs●<･-fj>Ii






































E2(選 一E,-(2; ao.言･(1-α岩)･" 2-a2)･‖ くど〉札 (27)2
E2-a2+<Z>.2,a-デ , α｡三 tanh(一等
から求められる｡
§-3.1 キュ リー 温度 Tc
(28)式でT-Tc(- (kPc)~1)のとき,<Z>0-0,となることを考慮すると,キュリ
ー温度Tcは,次式




































p1- tanh-1(紘 /,J),,･B (31-1)
また tunnelingmotionを無視 したときのキ ュ リー 温度 P2は･h(P2)-f(P2),
即ち,
2斤 α2( k )
J 一芸 一対 両 市 ･coth(
β2･fTWo(k)
(31-2)
から決められるoそしてβ3 は分子の回転振軌 及び tunnelingmotior･を無視 した
ときのキュリー温度 :
P3-4/甘 (3ト3)
である｡また図 -3から解 るようにβ｡ はβ1,β2よりも大き く,β1,β2は共にβ3 より
も大きい.このことから,分子の回転振動は tunnelingmotionとともに,秩序状態
(ferrr状 態 )を, I.わすような寄与 をもっことが解 るOいわゆる tdisturbance"
としての寄与をもっ｡どちらの寄与が,より大きなtdisturbance "として働 くかは,














tlむ す び "
この論文で取扱ったspin-phononcouplingは,K･D･Pにおけるプロトンの秩序
-無秩序と虻 和 4の光学的モー ドの相関 4),5)とか･NH4BrにおけるNH4基の秩







couplingを取入れた dynami calな理論を導いてお り,NH4ccのラマン革乱に応用
しているQ
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